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AROMATIC MONOMERS IN SPENT LIQUORS OF EUCALYPTUS GRANDIS HYDRO-ALCOHOLIC
PULPING

Aromatic substances of hydro alcoholic pulping spent liquors were studied to understand
sub products and physical properties behavior. Spent liquor was prepared to perform a
qualitative chromatographic analysis. Eighteen substances were found in the spent liquor,
and twelve passed to the distillated liquor. Not all peaks were identified. Four principal
substances were found in the spent liquor: sinapaldehyde, coniferaldehyde, siringaldehyde
and vanillin. Derived acids of the last two compounds also appeared, and p-hydroxibenzoic
acid. Siringal-dehyde and vanillin were the substances mostly taken by the steam, but
cinamic structure aldehydes were not found.

KEY WORDS (IPST Thesaurus): spent liquors, organosolv pulping, monomers, liquid
chromatography, vanillin.

La observacion cualitativa de las caracteristicas fisicas de los licores residuales hidroal-
coholicos y sus productos de recuperacion, motivo a realizar un estudio de las sustancias
aromaticas que contenian. A partir de un licor residual realizado ex profeso, se efectud un
analisis cromatografico cualitativo del mismo y de los licores recuperados por destilacion.
Se hallaron dieciocho sustancias en el licor, de las cuales doce pasaron por arrastre a los
destilados de la recuperacion del alcohol. No se identificaron todos los picos hallados. Las
cuatro sustancias principales encontradas en el licor residual fueron sinapaldehido,
coniferaldehido, siringaldehido y vainillina, hallandose también los acidos derivados de los
dos ultimos y el acido p-hidroxibenzoico. Las dos sustancias principales arrastradas por el
vapor fueron siringaldehido y vainillina, faltando en este caso los aldehidos de estructura
cinamica.

PALABRAS CLAVES (Segun el tesauro de IPST): pulpado organosolv, licor residual,
monémeros, cromatografia liquida, vainillina.



INTRODUCCION finidamente, pueden tener, ademas, importancia par@
elaboracion de subproductos del proceso principal.

Durante las operaciones de recuperacion de los lico-
res residuales de los pulpados hidroalcohdlicos se ob84ATERIALES Y METODOS
van fendmenos que llevan a suponer la existencia de sus-
tancias aromaticas en los licores residuales. El mas cons-Se realiz6 una operacion de pulpado de caracteristi-
picuo es el olor propio de los destilados del procesoa®s tomadas como tipo en un trabajo previo [7], con la
recuperacion del etanol, que es distinto al de este solvgue se llega a un rendimiento de 48% y un n° de kappa de
te puro y al del furfural que se forma durante la cocci@aproximadamente 40, cahipsde dimensiones reduci-
por deshidratacion de las pentosas. das deEucalyptus grandis

Cuando se realiza dicha recuperacién por un procesoLas condiciones de pulpado fueron: licor conforma-
de destilacion simple, es decir sin rectificacion, se puatiede agua y etanol azeotrépico en partes iguales en vo-
observar que los destilados sucesivos van cambiandoraen; pH inicial 6,8; relacién licor-madera 6,0; tiempo
medida que las fracciones se enriquecen en agua. hasta temperatura maxima 90 minutos; tiempo en tempe-
variaciones se pueden medir de manera cualitativa paiura maxima 120 minutos, temperatura maxima 185 °C.
medio de reacciones especificas de las distintas funcio-Terminada la coccion, se escurrio el licor residual y
nes quimicas. se lavaron loshipscon porciones de alcohol, para disol-

Las primeras, ricas en etanol, dan solamente la reaer las fracciones de lignina precipitada, y estos lavados
cion del furfural; pero a partir de cierto punto esta sustae- juntaron con el licor original. A continuacién se des-
cia disminuye su cantidad, y comienzan a dar positivo tdé a presién atmosférica, midiendo en el destilado la
reacciones especificas de los productos de la degradapr@sencia de productos de degradacion de la lignina, por
de la lignina, como las de los grupos siringilo y cinamilmedio de la reaccion del floroglucinol y de Mé&ule, que

Como una introduccion al analisis de dichas sustatan positivo para los grupos siringilo y cinamilo respec-
cias se realizaron inicialmente algunas pruebas de sepamente. Ello hizo descartar las fracciones de punto de
racion del extracto cloroformico de los licores residualehullicion menores de 92°C. Al llegar a este estado la
por cromatografia sobre papel. mayor parte de la lignina esté precipitada. La destilacion

A través de ella, y utilizando diversas reacciones de continué hasta quedar un pequefio residuo de liquido
color, se obtuvieron entre cuatro y seis manchas segarel balén.
los casos. Por medio de los patrones correspondientes, s€e extrajo con cloroformo en ampolla de decanta-
identificaron las cuatro principales como sinapaldehidagn, el residuo de la destilacion, “Extracto A”, y el des-
coniferaldehido, siringaldehido y vainillina, en ese ordéitado de punto de ebullicién mayor de 92°C, “Extracto
de concentracion, que estimativamente conformabanBin En ambos se evaporo el solvente a presion reducida.
90% de la superficie de las manchas separadas. Para su inyeccion en el cromatégrafo se redisolvieron

En una segunda instancia se separaron los extraeiostanol azeotrépico grado HPLC, y se filtraron por
cloroférmicos por cromatografia liquida de alta perfomembrana de 2.
mance, por la que se separaron veintidos sustancias, al-
gunas de las cuales fueron identificadas, quedando unaseiisis cromatografico
senta por ciento del area total de los picos sin reconocer.

Aunque existen trabajos realizados sobre los mono6- Para las separaciones cromatogréficas por HPLC se
meros y oligdbmeros aromaticos formados en la degradéitiz6 como base la técnica de Chen, utilizada para la
cién de la lignina [1-6], no se han encontrado referencaeterminacion de los productos de oxidacion de lignina
relativas a las condiciones del pulpado hidroalcohéliamn nitrobenceno [8]. Se utiliz6 como eluyente una mez-
es decir, temperaturas mayores de 175°C, dos a cualaale acetonitrilo-agua 1:8 méas 1% de acido acético, tra-
horas de coccion y baja acidez. bajando con columna C18 de 30 cm, a temperatura am-

Tampoco se han encontrado antecedentes sobrbiehte, un caudal de 2 ml/min y detector UV a longitud
arrastre con vapor de dichas sustancias monoméricasjeanda de 280m.
sea en procesos de pulpado convencionales o en los d&e utilizaron trece sustancias de referencia, todas de
caracter organosolv. grado comercial, que se purificaron por sucesivas

La caracterizacion y cuantificacion de estos mondristalizaciones en etanol o mezclas de etanol-agua, se-
meros aromaticos, aparte de ser de interés como variadledose a temperatura ambiente bajo vacio.
de proceso en sistemas donde el alcohol se recicla inde-
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RESULTADOS Y DISCUSION do férmico se produce por desmetoxilacion de la
lignina.

Analisis del extracto “A"” del licor residual Sin embargo, dado el muy bajo valor de las absor-
El cromatograma HPLC del extracto “A” del licor deividades de dichos &cidos, un pico de esas dimensiones

coccibén separ6 dieciocho sustancias, de las cualesnggicaria una concentracion incompatible con las titula-

pudieron identificar siete, habiendo dos mas de caraaienes de neutralizacion realizadas y el pH del licor resi-

rizacion no segura, Figura N° 1. Ello abarc6 aproximadhsal que fue de 4,0.

mente el 70% de la superficie total de los picos. De las El pico n.° 2, identificado como debido al furfural, es

gue no fueron identificadas destacan los picos n.° 1 gudoso. Una solucién de dicha sustancia recién destilada,

por su magnitud. hervida a reflujo media hora, dio un cromatograma con
El n.° 1 posee tiempo de retencién similar al de lgarios picos casi superpuestos, de tiempos de retencion

acidos férmico y acético, que en las condiciones de &sel rango del n.° 2.

experiencias apenas se resuelven apareciendo en tiempaoStra experiencia consistente en alcalinizacion del li-

semejantes. cor residual, extraccion con cloroformo y posterior aci-
El acido acético podria formarse por oxidacion ddificacién y nueva extraccion, para eliminar selectiva-

etanol y desacetilacion de las hemicelulosas, y el atiente la sustancia, redujo inesperadamente la concentra-

1- Desconocido 10- (Acido p-Cumarico)
2- (Furfural) 11- Siringaldehido
3- Desconocido 12- Desconocido
4- Acido vainillico 13- Desconocido
1 5- Acido siringico 14- Desconocido
6- p-Hidroxibenzaldeido 15- Desconocido
7- Desconocido 16- Coniferaldehido
8- Vainillina 17- Sinapaldehido
9- Desconocido 18- Desconocido

FIGURA N° 1: cromatograma del extracto cloroformico del licor residual de coccion hidroalcoholica de Eucalyptus grands.

1- Desconocido 7- p-Hidroxibenzaldeido
2- (Furfural) 8- Vainillina
3- Desconocido 9- Desconocido
4- Acido vainillico 10- Siringaldehido
5- Acido siringico 11- Desconocido
6- Desconocido 12- Desconocido
I | J_f—z.,q_

FIGURA N° 2: cromatograma del extracto cloroférmico de las fracciones destiladas ricas en agua del licor residual de coccién hidroalcohélica
de Eucalyptus grandis.
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cion de varios de los picos, manteniendo la incertidum- Es interesante destacar que durante la realizaciérg
bre sobre la identificacion. un trabajo sobre pulpado hidroalcohdlico del bagazo
Comparando los resultados de trabajos de hidrélikascafia de azucar [9] para obtener pulpa quimica, en el
de madera, [3, 5, 6], falta solamente un grupo de sustqne el lavado de las pulpas obtenidas en microdigestores
cias siempre presentes en los mismos, que son las cethragealizado de forma multiple en un equipo tipo
de Hibbert, es decir aquellas con cadenas laterateghlet estas sustancias llegaron a precipitarse como una
propilo y nucleos aromaticos H, G o S, con grupeosasa de cristales blancos.
carbonilos e hidroxilo en posiciones/ 3. Por su tamafio
molecular y polaridad, podrian corresponderse conGDNCLUSIONES
rango de tiempos de retencion de los picos 12 al 15.
La sustancia representada por el pico n.° 18, de tiem-Se hallaron dieciocho sustancias fendlicas en el licor
po de retencion superior al del coniferaldehido y edsidual del pulpado hidroalcohdlico d@icalyptus
sinapaldehido, podria corresponder a un dimero degygtandisestudiado, trece de las cuales pasaron al destila-

degradacion de la lignina. do en el proceso de recuperacion del alcohol, en las frac-
ciones ricas en agua.
Analisis del extracto del destilado acuoso “B” En el licor residual, las cuatro sustancias méas abun-

dantes fueron sinapaldehido, coniferaldehido, siringal-
El analisis cromatografico del extracto cloroféormicdehido y vainillina, existiendo también dos acidos deri-
del destilado “B” rico en agua separ6 doce sustanciasvdelos de las mismas; el &cido siringico y el vainillico,
las dieciocho que habia en el licor residual de la coccetiemas del p-hidroxibenzoico.
hidroalcohdlica, Figura n.° 2. En los destilados, las dos sustancias principales fue-
Dentro de las identificadas fueron arrastradas porreh siringaldehido y vainillina, sus acidos correspondien-
vapor de agua los &cidos vainillicos y siringicos y el fes y p-hidroxibenzaldehido.
hidroxibenzaldehido, la vainillina y el siringaldehido. Por Se estimé que la cantidad producida de los cuatro
el contrario, se observa la ausencia de los aldehidos caldehidos principales fue de 1,5% sobre madera.e
milicos, es decir el coniferaldehido y el sinapaldehido.
Faltan también algunos picos grandes comolosn.1y 7
del licor residual.
La existencia de estas sustancias en el destilado de la
recuperacion del alcohol, significa por un lado que van a
existir fenoles monoméricos, tanto en la fase acuosa rica
en azucares fermentescibles como posiblemente en el li-
cor de coccion, si se utiliza este proceso de manera in-
dustrial.
La proporcion en uno y otro dependera de la forma
de recuperacion puesto que, como ya se dijera, los
fenoles destilan cuando la composicion del destilado al-
canza a tener una cantidad suficiente de agua.
Si bien el alcance de este trabajo no abarcé la deter-
minacion cuantitativa, una estimacién hecha para los
cuatro principales mondémeros hallados de la degradacion
de la lignina, es decir sinapaldehido, coniferaldehido,
siringaldehido y vainillina, teniendo en cuenta la masa
del extracto cloroférmico recuperado, da como resultado
gue la cantidad de los mismos puede rondar en 1,5% so-
bre madera.
De confirmarse este nivel de formacion, la existencia
de estas sustancias deberia estudiarse, tanto por su impli-
cancia dentro del licor de coccion como en su utilizacion,
como subproducto del pulpado hidroalcohdlico.
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